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@ Precede da realisation par eprtaxie oVune couch© d*un materiau supraconducteur. 



(|t) S«lon llnvention ure couche mine* da rnatariau supraecrt* 
aucteur est reaJisee par IP-MOCVD <Low Preasur* Metalor$a- 
nic Chamical Vapor Deoowiion = ipiiaxe en phase vapeur 
cfor^anbrneeaUiqufia a wesston rtdurtei. L oxydation du suora- 
conducteur ast realise e en fur at i masura da lapttaio'e p«r 
a oo on cTun gar oxydam dans le reacwur dep.taxie. 

Avantagea at ae plications : Absence de remix 6 haute tem- 
perature et done possibility de limitation d'une couche supra- 
conductrice aur un semi-conductsur. 
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PR Q CEDE DE REALISATION PAR EPITAXIE 
DUNE COUCHE D'UN MATERIAL* SXJPKACONDUCTEUR 

L'lnvantion concern* un precede de realisation par 
epltaxle d'une couch© d'un materiau supraconductour at plua 
particuU ere merit un procede permeitant d^btenir une couche 
roince supraconductrlce monocristalline pouvant s'i&tegrer sur un. 
5 substrat semieonductaor. la technique Utilis6c est Ja technique 
d'epitaxJe an phase vapeur a faible pressicn d'organorastalliqiies 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Metalorganie Chemical vapor 
Deposition) . 

Lcs oxydes supraeondueteurs 4 base de Y, Ba /a Cu r 0 
10 preeentent une temperature critique elevea, pouvant avoislner 
90°K pour certaines compositions stoechiom6triques d'aiUages 
(YBa 2 Cu 3 0 ? par example). D*s lors, on paut envisager de les 
utiliser dans des dispoeitifs a supraeondueteurs fenctionnant a 
la temperature de i f a*ot* iio^jtide (T7°IC) at titilisant notamment 
15 l'effet Jcsephson. On peut clter d^s applications au trftiterAent 
des stgnaux electriques hyperfrequences, analoglques (retard da 
slgnaux, changeroent da frequence , correlation da deux signaux, 
filtrage en frequence) ou numerlques (converttswur 
analoglque-numerique. circuits, loglqnes. memoires), raais 
20 egalement a la ma gne torn© trie ainsi qu'a la photodetection 
(bolometre) . 

Toutes ces applications rendent partiealierement 
interessante l'integratlon de disposiHfs a. supraeondueteurs 
avec des circuits Jntegres. On peut Imaginer, par example, 
25 d'integrer sur un nieroe substrat semi con ducteur un bolometre & 
Jonctlon Josephson avec son circuit d 'amplification. 

Pour de telles applications, il est uieassalro de 
pouvoir realise* das couches mince* Tnonocristallines de 
supraeondueteurs a base de Y, B», Cu, 0 sur des substrats 
30 semicon^ucteuxs, Siliclum ou II1-V. 
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Les methodes d 'elaboration actuelles des couches 
minces de materiau supraendueteur tol que Y Ba Cu o par 
sputtering (pulverisation cathode) et epitaxie par jet 
rooleculaire (MBe ou Molecular Beam Electronic) necessitent un 
> depdt prtliminaire de Y f Ba, Cu suivi d*un racult a 1000*C sous 
oxygene pour 1'oxydatton de la eouche obtenue. Outre le fait que 
ies depots realises sent fortement polycristallins, U eat a 
noter qu'un ehauffage A 1000°C sous oxygene est absohxmeat 
incompatible avec tout* technique de realisation de circuits 
10 integres, 

Una method* de realisation de couches minces 
supraconductrlces menocrlstallines a plus basse temperature est 
done becessatre. La technique de LP-MOCVft pet-met de r4pondre 
a de teiles exigences de facon a pouvoir reaUser des couches 
15 supraconductrlces sur un substrat ou un dispositif 
semiconducteur sans d£t£rlorer ce semlconducteur. 

V in vent ion conee rm done un precede de realisation 
d'une couche d'un materiau supraconducteur sur un substrat 
semleonducteur, car&cterise en ce qu'U comporte : 

20 * une e'tape d'epjtaxie en phase vapeur a pression 

r^duite d'&u moins un melange d'organometalliques, le m6tai da 
chacun de ces organometalliques etant un constituent a epjtaxier 
du materiau supraconducteur sur le substrat at d'un gax 
oxydant apport&nt une espeoe oxydnnte, chaste organometallique 

25 etant decompose thermiquement tandis qu'un gaz porteur 
txansfere les produits d 'evaporation vers un substrat 
semieonducteur porte a une temperature dSterniinee, la 
composition du melange d'organometalHquas et le flux du gaz 
oxydant etant determines pour que le materiau supraconducteur 

30 ait une composition lui conftfant des carectiristlques 
supraconductrlces . 

Les dlfferents objets et caracteristiques de 
^invention apparaitront plus cl&freraent dans la description qui 
va suivre faite a litre d'exempte on se important aux figures 

3.5 annexees qui repregentent : 
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- la figure 1, un example d'une installation 
d'epitaxie permettant de mettre en oeuvre le proc*de de 
I'lnvention ; 

Is Figure 2, une varlante de 1 'installation 
5 d'epitaxie de la figure 1. 

I,' Invention consists done an la realisation par 
epitaxie en phase vapeur d'organom^talliques 4 presslon rtduitc 
(LF-MOCVD) de couches minces eupraconductrlees 
nvonoerlstftUinea 4 base de Y, Ba, Cu, O ou l'c*ygene pent etre 
10 parttellement ou totalement remplace par S ( Se % CI ou F ( 

Ces quatre elements presentent en effet sensiblement 
la meme affinity electronique que i'oxygene at sont susceptlbles 
d'aupnenter sensibleroent la temperature critique de la couche 
supraconductrJce ainsi que sa stability. 
15 L'apltaxie- par LP-MOCVD necessity da disposer pour 

chaque constltuant du cnateriau supra conducteur a epitaxier d'un 
compose organ Ique a base de ce constituent. C*est ainsf que 
pour reeUser un meteriau supraconducteur du type Y - Ba - Cu 
- 0 en dclt disposer de sources org&nometaHiques utHlsable* 
20 pour Y. Ba, Cu qui sont respect ivement : 

1) pour la baryum Ba : Ba (C-H-), - Cyclopentadienyl baryum 

C'est un solide incolore qui se decompose avant 
d'ltteindre son point de fusion. 

2) pour I'yttrium Y : Y (CgHg)^ s Cyclopentadienyl yttrium. 

25 C'est un eollde incolore dont le point de fusion est 

de 29S°C. 

I/yttrium peut etre pertielleiDent ou totalement 
remplace par 1'ytt erbium dam Ids couches lupraeonductricos* A 
eette fin, on peut utlliser Yb (C 3 H.) 2 * Cyclopentadienyl 
30 ytterbium coiznne source d 'ytterbium. C'est un solide vert sombre 
dont le point de fusion est de 273 °C. 

3) Pour le culvre Cu : Cu (Cu 5 H.) 2 .P ( C 2 H 5^3 * 
Cyclopentadienyl culvre * trtethytphosphine. 

C'est un solide Incolore dont le point de fusion est 

35 d© nr>c. 
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Les sources ga2euses oxydantes utlllsabJes pour Us 
sutres especes chlmlques sont salon 1' invention, outre 
1'oxygfcne O. : 

' HQ pouT CI, 
5 - H^S pour S 

- un melange gaieux a base de Fluor (F) 

- un, melange gazeu* * base de Selenium (Se) 

La figure 1 represente un schema de principe du 
reaeteur LP-MOCVD pour TepitaxJe de couches minces 
10 supraconductrices sekm 1'ftivantlon. 

Un creuset 1 contlent un melange do poudras 
organiquea a base de constituents du mater Sau supraconducteur 4 
obt»nw\ Par exemple, dans le cas d'un meteriau supraconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creuset un melange des 
D organojstfUlllques procSdemment deerits tels quo Y (C^)^ Ba 

(C 5 H sV Cu ^ C 5 ff 5^2 ,P(C 2 H 5^3* 068 P audr€9 d'organoinetalliquea 
sout dans des proportions adequatas pour obtanir le 
stoechiomatrie voulue. 

Le creueet 1 est place au sein d'un four de pyrolyse 2 
20 porte a une temperature de 700 a 800° C de maniere a decomposer 
les organometalliques . 

Ati-da«su& du creuset eircuie un gat tel de l'azota 
(gaz veeteur) fourai par un reservoir tl et comnauniquant par 
un acces 8 avee le reacteur. Ce gaz se charge en un compos* de 
22 constituents contenus dans )e melange de poudres 
d'oreanometalliquea tels que Y, Ba, Cu dans Ies proportions de 
composition du melange de poudre. Le reacteur est 4 une 
pression, par esemple, de 1/10 d 5 atmosphere. 

Selon ^invention, faeces 7 perroet d'injecter de 
30 l'oxygene 0 2 ou un gaz a base d'un element chimique ay ant des 
proprletes oxydantes vofslnes de foxygene tel que du cfalore 
(CI), du soufre (S), du selenium (Se), du fluor (F) ct ayant la 
raeme element electro* negati vfte que l'oxygene. 

Le melange de gaz ftinsi inject* par i*acees 8 et 
35 porteur des constituents Y, Ba t Cu est transmis clans une 
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ehambre de faction 3 avec un apport d'element oxydant qui a 
lieu par un acefts ? a lWr4e de la ehambre 3. 

La ehambre da reaction est constitute d'un tube de 
quartz 3 au sein duquol un substrat 4 monocristallln (Si ou 
semiconducteur III-V) eat position™ sur un suscepteur S en 
graphite chauftt par Induction ft l'aide d'enroulements 6. 

A Vitesse de depot falble, l« s composes Y, Ba, Cu et 
O (ou un autre oxydant) rtalisent une couche monoerlstalltae de 
supraconducteur . 

Des sorties 9 et 10 permettent lWcuation des gaz 
residuels aprts passage dans la ehambre de reaettoa 3. 

L'exempie eat donne ci-apres d'un depot Y, 3a, 
Gu. O, sur substrat de Sllieium. La procedure dolt 4tre la 
sulvante.: 

1) Un ehauffage du substrat do Silleium est opere 
pour nettoyer le substrat 4. 

2) On anvole 1 'azote . travers 1. four de pyrolyee qui 
contlent les orgflaometfllliqu.es a base de Y. Ba et Cu. Ce gas 
vecteur ae charge en Y. Ba. Cu. pule est envoy* vera 1a 
ehambre de reaction pour y realiser le d4pdt. 

Une quantite eontrfilee de 0 2 est jolnte ft cette phase 
gateuse pour iiicorporer dans la couche supreconductrico la 
quantite d'oxygene Oj d«siree. 

Le depat de Y, 3a, Cu et O est fait sur le substrat 
de SUiclum porte a une temperature comprise entre 400 et 500°C. 

Cette temperature est tout a fait compatible avec la 
presence de composants etectroniques sur la substrat de Sllieium. 

La vitesse de depot deit »tre falble, de l'ordre de 
1 angstwem par seconds pour realiser une couche monocrfstafllne. 

Dans ce qui precede, on considire que I'lnstaflatiou 
d'ep«axie ne po-sede qu'„ n four de pyrolyse et "un seul creuset 
eonsae represent* sur Is figure. Sans sortir du cadre de 
Invention, on peut egalement envisager d'avoir autant de 
creusets 11, 12. 13 qu'fl y a de types de poudres 
organometaUJques et dene de constituents et eventueUement 
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ftui&nt de fours de pyroiyse. I* sortie de cbaque creuset est 
reccordee conn* cela est represent e en figure 2 6 I'encelnte de 
reaction 3, de telle facon que le gaz portour pro venae t du 
reservoir 11 passe au-deasus de cheque sortie de creuset 11, 

5 12, 13,Des vannes 14, 15. 16 perroettent de ragler les debits de 
mater laux provenant deg creusets U, 12, 13 pour obteair uae 
composition deterrainee du materiau supraconducteur, Seton 
Vexempte precedent, Irs creusets pourratent contenir les 
produits suivants : 

10 - poilr la creuset 11 = Y(C g H g ) 2 

- pour le creuset 12 = Cu(d 5 M & ) 2 - F(C 2 H S ) 

- pour ie creuset 13 8 Ba(C.H s ) 2 

Ia% temperatures des creusets pourront de ce fait etre 
reglees independanunent les unes des autres. 
15 Lea a vantages de la technique de croissance decrite 

ci-dessus par rapport aux techniques actuelkment existantes 
d 'elaboration de supraconductours Y&eCuO teUes que le frittage, 
le sputtering, ia MBE sont les suivants : 

1) On peut effectuer une crofssance par monocouches 

20 atomiques. 

On peut ainsi ehtenir Un monocristal contenant une 
quantity d'oxyg^no parfaitement eontr6Iee at obtenir una 
excellente homogeneity de composition d'silJage. 

2) On peut remplacer Factieroent la source d'oxygene 
25 par d'autrea types de source* gnzeuses telles que H^S, ... de 

maniere a reallser et tester different? aillages. 

3) Grande simplicity de mlse en oeuvre, flexibttite. 

4) ^'incorporation de I'oxygene (ou de Tel&nent 
oxydani) se fait an coura de croissance et ne neceasite pas ua 

30 recuit a haute temperature. 

II est Men evident que ia description qui precede n r a 
ete fait qu'i rltre d'exemple non Hmitatif. D'axrtres variantes 
peuvent etre envisagees sans sortir du cadre de ^invention. Las 
valours numerlques n'ont ete fournies uniquement que pour 

35 illuatrer ia description. Par ailleurs, Implication de 
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invention 4 U n m»t*ri»u * base de YBaCuO n'a 6t* fournla qu'a 
titre tTexemple, ainsl que TutUlsatlon <J« l r oxy«en« qui paut 
ate* remplace par un autre 416ment tel que cMore, soufre, 
selenium ou fluor. 



i 
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REVENDICATIOKS 

1. Precede de realisation d'une couche d'un materiau 
supraconducteur aur un aubstrat somleonducteur, earacterise en 
ce qu'U comport© : 

- una etape d'ipltaxk en phase vapeur a pressfcm 
5 reduite d'au molns un melange d'organomataUiques, la metal da 
ohaoun de ces organoroeUlliques etant un constituant 4 epltaxier 
d\i materiau Buppacoudueteur sup la substrat et d'un gaz 
oxydant apportant une ospece oxydant©. cbftqUe organometallique 
tttant decompose ih« rmiquemo n Hand i 3 qu'un fax porteur tren«f4r« 

10 ies preduits d'evaporation vera un subetrat semieonducteur portc 
a une temperature determine* , la composition du melange 
d'organomGtalliquas at la flux du gaz oxydant etant determines 
pour cpie Le materiau supraconductnur ait una composition lui 
conferant des caracteristiques sup raconduc trices. 

15 2. Proo6d<a da realisation salon la revendication 1, 

caracterUe en ce que Je ga« oxydant e»t a baso d'un element 
chimique oxydant autre que Toxysene et ayant la mftme 
electro- negativite qua Taxygane. 

3. Precede do pdalisatfon selon -la revendieatiou 1, 
20 carActerise en ca tfu'il comporte I'epltaxle da pLusleizrs 

organometalliqucs separetnent, Je metal de ehaque 
organometallique etant un constitoant du meteriau 
aupraeonducteur a obtenir et le dGbit d 'evaporation de chaque 
organometallique etant regie da fa$on a obtenir des 
25 earaeteristiquee determinees du materiau supraeonducteur. 

4. Procede da realisation salon la revendication 1, 
caracterise an ce que pour obtenir un raateriau du type 
YBaCuO, lea organcraetaUiques aont a base de ; 

Y (C $ H S ) 2 
30 Ba (C 5 H 5 ) 2 



Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 3 ) 3 
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6. f>roc«de de realisation U r^veodicetlon 2, 

caracterise en ce que le gas porteur est gaz k base de chiore, 
de SslanJum, de Fluor ou do Sotifro. 



1 
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